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Description 

[0001] Le domaine de la pr^sente invention est celui des polyorganosiloxanes comportant piusieurs fonctionnalltds 
apportees par des substituants du sillcium et conf^rant aux polym^res silicones des propri^t^s sp^iflques, par exem- 

s pie, d'anti-adh^rence, de iubrification ou de renforcement recherch^es dans (es applications des silicones. 

[0002] Plus precisement, la presente Invention concerne un polyorganosiloxane multifonctionnalis6, dont les fonc- 
tionnalit6s sont port6es chacune par des motifs siloxyles diff^rents, par I'interm^diaire de liaison SiC ou SiOC. 
[0003] La presente Invention concerne ^galement un proc6d6 de fonctionnalisation de polyorganosiloxanes pemnet- 
tant de conduire aux polyorganosiloxanes multifonctionnalis6s vls§s ci-dessus. 

10 [0004] Classiquement, la fonctionnalisation des polyorganosiloxanes peut §tre r6alls6e par substitution des hydro- 
genes portes par les atomes de siiicium de la chaine. 

[0005] Selon une premiere voie, cette substitution peut consister en une reaction d'hydrosiiylation entre un polyor- 
ganohydrog^nosiloxane et un riactif ol§finique, porteur d*au moins une double liaison n apte k r^agir avec I'hydrogdne 
selon un m§canisme d'addition. L'hydrosilylation est une reaction parfaitement connue dans le domaine technique 

15 considere. Usuellement, cette reaction est catalysee au platine. Elle est largement decrite dans la litterature. A cet 
6gard on peut se r6f6rer, par exemple. k I'artlcle de V.M KOPILOV et Coll., Z. Obsh. Khim., vol. 57 (5), (1987) p. 
1 1 1 7*1 1 27. Dans cette premidre vole, tous les atomes de siiicium k hydrog^ne disponible sont substitu^s par des motifs 
organiques via des liaisons SiC, lesdits motifs organiques 6XanX apport^s par te ou les r^actifs ol6finiques. Une illus- 
tration, pamrii d'autres, de l'hydrosilylation est donn6e par la demande de brevet europ6en N° 504 800, qui d6crit 

20 I'addition d'un polyoxyalkylene substitu^ par un groupement olefinique (vinylique) sur un polydim6thylhydrog6nosiloxa- 
ne de fomnuie : 

MeaSiO— (Me2SiO)^57— (MeHSiO)2i— SiMea (Me = CH3), 

25 

en pr6sence d'un ester monocarboxylique d'un solvant du type alcanediol. Dans ce cas, II apparaTt clalrement qu'un 
seul type de fonctionnalisation est envisageable et seuls les groupements susceptibles d'etre substltues par des restes 
ol6finiques peuvent etre greff^s sur le polyorganosiloxane. 

[0006] Une deuxteme vole de fonctionnalisation est celle selon laquelle on substitue les sillciums du polyorganosi- 
30 loxane concerne, par des restes fonctionnels lies k ce dernier gr§ce a des ponts SIOC. Les reactions envlsageables 
pour ce faire sont, par exemple, celies faisant intervenir des a,(i)-chlorosiloxanes et des alcools ou bien encore des 
polyorganohydrogenosiloxanes et des alcools selon un mecanisme de deshydrogenocondensation. 
[0007] Ces reactions de d§shydrog6nocondensatlon, qualifi^es 6galement d'aboolyses d'organohydrog6nopolysi- 
loxanes, sont decrltes notamment dans S.KOAMA et Y HUMEKL Journal of Applied Polymere Science Vot.21 (277), 
35 pages 863-867. 

[0008] Cet article fait reference a des polymethylhydrogenosiioxanes mis en presence d'alcool du type methanol ou 
ethanol et d'un catalyseur choisi pamil les bases et certains chlorures metalliques (acldes de Lewis). Le solvant mis 
en oeuvre est le benzene. Les auteurs obtiennent ainsi un poiyalcoxymethylslloxane 6ou6 tui aussi d'une seule fonc- 
tionnalitd. 

40 [0009] On a 6galement recours k la d6shydrog6nocondensation dans I'invention d6crite par le brevet US N° 5 310 
842 relatif k des polyorganosiloxanes alcoxysubstttu6s. Ces produits peuvent §tre multifonctionnalis6s et component 
d'une part des motifs siloxyles, situ§s dans la chaTne ou en bouts de chaTne, 6qulp6s de fonction alcoxy sup6rleur 
ayant de 4 ^ 30 atomes de carbone et d'autre part des motifs siloxyles, situes aussi dans la chaTne ou en bouts de 
chaTne, equip6s de radicaux hydrocarbones pouvant representer chacun un reste fonction nel consistant dans un grou- 
<5 pe alkyle ayant une condensation en carbone elevee pouvant atteindre 0^5 ou dans un groupe aikenyle en C2 - Ct5 
comportant une double liaison ; de pareils polyorganosiloxane lineaires muitifonctionnalises sont exclus de la portee 
de la presente invention. Le catalyseur mis en oeuvre dans cette deshydrog6nocondensation est de nature platinlque 
(acide chloroplatinlque). Toutes les fonctions m6thylhydrog6nosiloxyles de depart sont transform6es (taux de conver- 
sion sup6rleur k 99 %) en motifs siloxyles substitu6s. Les chaTnes alcoxyl6es lat^rales Intervlennent dans la compa- 
re tibilisation des polyorganosiloxanes avec d'autres produits comme, par exemple des polymeres organiques, avec les- 
quels lis sont mis en oeuvre dans les applications finales. Bien que les auteurs pr^tendent que ces polyorganosiloxanes 
alcoxyles presentent une bonne resistance k I'hydrotyse, 11 peut etre permis d'en douter, compte tenu de la sensibilite 
non negligeable du pont oxygene a cet 6gard. 

[0010] Cette revue de I'art ant6rieur fait apparaitre que des polyorganosiloxanes muitifonctionnalises ne sont pas 
55 Irks nombreux. De tets produits seraient pourtant fort appr^ciabies dans certaines des utilisations des silicones, car 11 
est Evident que la multifonctionnalisation ne fait qu'accroTtre les potentialitds de ces produits, d6ja irks perfomnants. 
L'apport de fonctionnalit^s multiples par greffage procurerait §galement Tavantage Ind^nlable, de pouvoir construire 
des silicones sur mesure. sp6cifiquement adapt^s aux applications vis6es. 
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[001 1 ] Dans cet 6tat de fait, Tun des objectifs essentiel de la pr6sente invention est de fournir un polyorganosiloxane 
fonctionnalise, en particulier nnuitifoncttonnalis6 et plus particuli^rement encore comprenant au moins deux sites (ou 
motifs) siloxyles de fonctionnalisatlon diff6rents, porteur chacun d'un type de fonctionnalit^, correspondant k une plu- 
rality d'esptees fonctionnelles. 
s [0012] Un autre objectif essentiel de rinvention est de fournir un polyorganosiloxane obtenable de mani^re simple 
et economique. 

[0013] Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir un proc6d6 de preparation de polyorganosiioxanes 
pr6sentant simultan^ment plusleurs types de fonctions apportSes par greffage, en particulier deux types de fonctions, 
ledit proc^6 se devant d'etre aise h mettre en oeuvre et d'un coQt de revient faible, tant sur le plan des matl&res 

10 premieres employees que sur le plan des moyens mat^riets, de I'^nergie et du temps n6cessaires. 

[0014] C'est en cherchant ^ satlsfaire ces objectifs, que la Demanderesse a d6couvert de mani^re tout k fait sur- 
prenante et inattendue, apr6s de nombreuses 6tudes et experimentations, que contrairement k ce qu'enseignent KOA- 
MA et HUMEKI, ratcoolyse de polym6thylhydrog6noslloxanes, conduit dans certaines conditions, k des motifs siloxyles 
alcoxysubstltu6s et k des motifs hydrogdnoslloxyles dont Thydrog^ne n'a pas r^agi, seton une stoechlom6trie partlcu- 

IS Here. 

[0015] 11 s'ensult que la presente invention, qui pemiet d'atteindre les susdits objectifs panni d'autres, concerne, k 
litre de produit nouveau per se, un polyorganosiloxane fonctionnalise, et plus particuii^rement multifonctionnalis6, 
constitu^ par mol^ule, 

20 - a - d'une part d' au moins un motif siloxyle fonctionnel de fomriule : 

(I) (R)aYSi(0)3^ 

2 

25 dans laquelle 

* a = 0, 1ou2 

* R est un radical hydrocarbon^ monovalent choisi pamnl les alkyles lin^aires ou ramifies, ayant de 1 ^ 6 atomes 
en particulier le methyle, I'ethyle, le propyle le butyle et/ou parmj les aryles et en particulier le phenyle, le 

30 m6thyle etant plus particulierement prefere, les radicaux R 6tant identiques ou differents quand a = 2, 

* Y est un radical alcoxyle lln^aire ou ramlfl6 cholsl parmi les radicaux m^thoxyle, §thoxyle et/ou (iso)propoxyle, 

- p - et d'autre part, d'au moins un motif siloxyle fonctionnel de fomnule : 
^ (II) (R)bWSi(0)3^ 

2 

dans laquelle 
40 * b = 0,1ou2, 

* R repond a la meme definition que celle donn^e supra pour le substltuant R du motif (I) et peut etre identique ou 
different de ce dernier, 

* W est un radical hydrocarbon^ monovalent ayant de 2 ^ 30 atomes de carbone constituant un reste fonctionnel, 
reli6 au siliclum par une liaison Si-C, 

45 

ce reste dtant choisi panmi les groupes suivants : 

(i) un groupe alkyle, lineaire ou ramrfi§, comprenant au moins 7 atomes de carbone, 

(2i) un groupe alk6nyle en C2-C20, Iin6aire ou ramifi6, comportant une ou plusieurs doubles liaisons dans la (ou 
so les) et/ou en extr6mite(s) de chaTne(s), lesdites doubles liaisons eventuellement conjuguees, 

(31) un groupe mono ou bicyclique aliphatique insaturd comportant 5 ^ 20 atomes de carbone cycliques et une ou 
deux double(s) llalson(s) ethyleniques dans le cycle eventuellement substituee(s) par un ou deux groupe(s) alkyle 
(s) linyalre(s) ou ramifi§e(s) en 0^-03, ledit groupe cyclique etant Eventuellement relie au siliclum par rintemiediaire 
d'un radical alkyl&ne, lin§aire ou ramlfl6 en C2-C^o, 

55 

y ' et Eventuellement d'au moins un motif siloxyle (III) de formule suivante : 
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(R),(H)dSI(0)^^(^ (111) 

2 



dans laquelle 
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* c = 0, 1, 2 ou 3, d = 0 ou 1 et c + d^3 

* les substrtuants R 6tanX tels que d6finis ci-dessus dans les motifs (I) et (II). 

[0016] A la connaissance de la Demanderesse, aucun document de I'art ant6rieur ne d6crit des polyorganosiloxanes 

presentant, h la fois des motifs fonctionnaiises par un reste fonctionnel relle au silicium par une liaison SiOC et des 

motifs siloxyles fonctlonnalis6s par un reste fonctionnel reli6 au silicium par une liaison SiC. 

[0017] Dans ce polyorganosiloxane selon I'invention, la premiere fonctionnalit6 Y alcoxyle est portee par les motifs 

de formule (1) tandis que la deuxidme fonctionnalit^ W hydrocarbon§ apparaTt dans les motifs de formule (II) d^finis 

ci-dessus. 

[0018] Selon une temiinologie usuelte dans les silicones, ces motifs (I) et (II) peuvent etre des motifs M,D mais 
6galement T. La presence de motifs T correspond h une variante dans laquelle les polyorganosiloxanes se pr6sentent 

sous fcmie de chaTnes lin^aires reticul^es entre elles. 

[0019] Les fonctions Y sent caract6ris6es en ce qu'elles sent hydrolysables et qu'elles peuvent done pemnettre le 
greffage sur differents supports, ce qui peut etre particulierement interessant dans certaines applications. 
[0020] W peut etre constitu^ par une fonctlon hydrocarbonnee, plus difficilement hydrolysable et susceptible d'ex- 
primer diverses propri^t^s en fonctlon de sa nature chimlque. Cela peut §tre la compatibilisation avec des potymdres 
organiques, ou bien encore I'apport d'une fonction de reticulation au polyorganosiloxane. 

[0021] Conform^ment k une modality avantageuse de I'invention. ce substituant fonctionnel W est choisi panni les 
radicaux suivants : 

un radical alkyle (i) comprenant de 8 ^ 30 atomes de carbone et choisi de pr6f6rence panni les radicaux alkyles 

suivants : octyle, dod^cyle, undecyle, tridecyle ; 

un radical (2i) en Cg-Cioi comportant une double liaison, et eventueltement une autre conjuguee k la premiere, 
ledit radical etant avantageusement I'hex^nyle ou le dod^c&nyle ; 

un radical (31) monocycllque en C^-Cq, de preference le cyclohex^nyle ou le m6thyl-1 cyclohexene-1 yie, 6ven- 
tuetlement re\\6 au silicium par rintemn§dialre d'un radical alkyl&ne lin^aire ou ramifi^ en C2-Ce, de preference 
-CH2-CH2-. -CH2-CH(CH3)., -(CH2)3-. 

[0022] Comme Indique cl-avant, IMnventlon n'est pas llmitee au cas oCj le polyorganosiloxane comporte seulement 
deux types de fonction nalite Y et W. En effet, selon une variante interessante, le polyorganosiloxane comporte, outre 
les motifs (I) et (II), au moins un motif (III). 

[0023] Les motifs (III) de type SiH sont, par exemple, des sites syloxyles residuels dont I'hydrogene n'a pas reagi 
pour etre substitue par Y ou W. Ce caractere hydrogene residuel peut s'averer utile dans certaines applications des 
polyorganosiloxanes selon I'invention. 

[0024] II convient de souligner que des lors qu'un motif d'un type donne (I, II ou III e.g.), est present dans le polyor- 
ganosiloxane k plus d'un exemplaire, les differents exemplaires peuvent dtre identiques ou differents entre eux. 
[0025] Compte tenu des valeurs que peuvent prendre les indices akd attribues aux substituants dans les motifs (I), 
(11), (III), on doit comprendre que les polyorganosiloxanes selon I'invention peuvent presenter une structure lineaire et/ 
ou ramlfie et/ou cyclique. 

[0026] Les radicaux R preferes sont : le methyle, I'ethyle, le n-propyle, I'isopropyle ou le n-butyle, de preference le 
methyle. Plus preferentiellement encore, au moins 80 % en nombre des radicaux R sont des methyles. 
[0027] Les radicaux alcoxyles Y preferes sont les ethoxyles. 

[0028] Pour etre encore plus precis sur les polyorganosiloxanes concernes par I'invention, k titre de produits nou- 
veaux, on mentionne tout d'abord ceux fonnes par des copolymeres lineaires statistiques, sequences ou a bloc, de 
fomnule moyenne suivante : 
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dans taquelle : 
les symboles Y, W et R sont tels que definis supra, 

le symbole Z est un radical monovalent cholsl panni les radlcaux formes par Thydrog^ne et parmi ceux r^pondant 
aux definitions de R, Y et W, 

la somme m + n + p + q^3, de preference comprise entre 3 et 1 00 ; le cas de figure dans lequel p = q = 0, m ^ 

1 et n < 50 etant plus particullferement pr6f6r6, 

0 ^ m ^ 1 00, de preference 1 < m < 50 

0 < n < 1 00, de preference 1 < n < 50 

0 < p ^ 20, de preference 0 ^ p ^ 10 

0 ^ q ^ 40, de preference 0 ^ q ^ 20 

avec les conditions selon lesquelles : 

si m = 0, au mo Ins i'un des substituants Z correspond ^ un radical repondant ^ la definition caracterisant Y, 
si n ^ 0, au moins I'un des substituants Z correspond k un radical repondant a la definition caracterisant W, 
etslm = n = 0etp-fq>1, alors I'un des substituants Z con^espond k un radical repondant k la definition 
caracterisant Y et I'autre des substituants Z correspondant a la definition caracterisant W. 

[0029] Pamil les poiyorganosiloxanes defomriule (IV), plus particutierement preferes. on peut citerceux pour lesquels 
p = q = 0 et 0,1 < m/n $ 5, de preference 1 ^ m/n < 5 et plus preterentiellement 1 ,5 < m/n < 3. 
[0030] Une alternative k la structure tineaire des polymeres de fomnule (IV) definis cl-dessus, se rapporte aux poiy- 
organosiloxanes constitues par des copolymeres cycliques de formule moyenne suivante : 
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(V) 



dans taquelle Y, W et R sont tels que definis supra, 
et avec r, s, t et u representant des nombres entlers ou decimaux positifs : 
55 + la somme r + s + 1 + u > 3, de preference comprise entre 3 et 8, le cas de figure dans lequel t = u = 0 etant plus 

partlculierement prefere. 

+ 1 < r < 8, de preference 1 < r < 4 
+ 1 < s < 8, de preference 1 < s < 4 
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+ 0 < t < 8, de pr6f6rence 0 < t < 4 

4- 0 ^ u ^ 8, de pr^f^rence 0 ^ u ^ 4. 
[0031] De pr6f6rence, les polyorganosiloxanes selon ('invention sont constitu6s par des produits correspondants k 
ceux pour lesquels R = CH3 et p = u = 0 dans les fomaules (IV) et (V) d^finies ci-dessus. 
5 [0032] II va de soi que dans ces formules (IV) et (V), comme d6j^ indiqu6 ci-dessus, les radicaux W peuvent etre de 
nature identique ou diff6rente quand n > 1 et s > 1 , 

[0033] Les nn6langes de polyorganosiloxanes du type de ceux d6finis ci-dessus, rentrent dans le cadre de la pr^sente 
invention. 

[0034] Selon un autre de ses aspects, cette invention vise un proced6 de preparation de polyorganosiloxanes fonc- 
10 tionnalis6s, en particulier muttifonctlonnalis^s, qui correspondent k ceux d6crits ci-avant. 

[0035] Avahtageusement, ce precede de fonctlonnaltsation consiste, d'une part, k faire reagir 

un polyorganosiloxane de depart comprenant des motifs de formule (II) tels que d^finis supra, dans lesquels W 
repr^sente I'hydrog^ne, 

avec au moins un alcool de formule YH dont derive la fonctionnalite Y du motif (I), et utile k la fois comme r6actif 
15 et comme solvant reactionnel, en presence d'un catalyseur dont au moins Tun des Elements actifs est choisi pamii les 
m6taux de transition, selon un m^canisme de deshydrog6nocondensation (1 ere phase), 

et d'autre part, k mettre en oeuvre I'addition du polyorganosiloxane transform^ par d§shydrog6nocondensation sur au 
moins un compost ol^finique dont derive la fonctionnalite W du motif (II) selon un m§canisme d'hydrosilylation (2^me 
phase), en presence d'un catalyseur et de preference ^ une temperature comprise entre 5 et 1 GO °C et plus preferen- 
ce tiellement encore entre 20 et 90 °C. 

[0036] L'une des originalites de ce precede reside dans rutilisation de I'alcool correspondant au groupement Y, k la 
fois comme reactif et comme solvant reactionnel dans retape de deshydrogenocondensation. C'est la l'une des diffe- 
rences essentlelles avec la methode d'alcoolyse connue selon KOAMA et HUMEKL Conformement k I'invention, 11 a 
pu etre remarque que quelle que soit la quantite d'alcool utilisee dans le precede, il n'est pas possible de transfomier 
25 toutes les fonctions SiW avec W = H du polyorganosiloxane de depart. AInsi, aprds un certain taux de conversion 
limite, qui varie selon les conditions reactionnelles la stoechiometrie et la nature des r6actifs, les SiH residuels devien- 
nent inactifs vis-a-vis de la deshydrogenocondensation. Par exemple, en presence d'ethanol, le taux de transfomnation 
des fonctions SiH initiales, plafonne k 66 %. 

[0037] Cette deshydrogenocondensation originale conduit done a un polyorganosiloxane comportant au moins une 
30 fonctionnalite rapportee et des fonctions SiH libres, et permettant d'acceder au polyorganosiloxane multifonctionnel, 
comme decrit dans ce qui suit. 

[0038] Les alcools mis en oeuvre sont des alcanols lineaires ou ramifies choisis pamii la liste suivante : methanol, 
ethanot et/ou (iso)propanol, rethanol etant prefere. 

[0039] Concemant le catalyseur, il est avantageusement choisi pamii ceux contenant au moins I'un des elements 
35 suivants : Pt, Rh, Ru, Pd, Ni et leurs associations, ce catalyseur etant eventuellement couple k un support inerte ou non. 
[0040] Selon une disposition preferee de I'invention, le catalyseur est pris dans la famille des catalyseurs au platine 
utilises traditionnellement pour reallser des reactions d'hydrosilylation. Ces catalyseurs platiniques sont amptement 
decrits dans la litterature. On peut en particulier citer les complexes du platine et d'un produit organique decrits dans 
les brevets americains US-A-3 159 601 , US-A-3 159 602, US-A-3 220 972 et les brevets europeens EP-A-57 459 EP- 
40 188 978 et EP-A-190 530 ainsi que les complexes du platine et d'organopolysiloxane vinyie decrit dans les brevets 
americains US-A-3 419 593, US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le catalyseur de karstedt est un 
exemple de catalyseur platinique approprie pour le procede selon I'invention. (Brevet US-A-3 775 452 Karstedt). 
[0041 1 Les catalyseurs k base de nickel, comme par exemple le nicl<el de raney, constituent une altemative possible 
aux catalyseurs platiniques. 

45 [0042] S'agissant des conditions reactionnelles, la desydrogenocondensation peut etre realisee dans une large gam- 
me de temperature allant, par exemple, de 0 & 200 °C, mais il est clair que Ton prefere qu'elle s'effectue k une tem- 
perature comprise entre 20 et 80 **C de preference entre 40 et 70'*C, 

[0043] La deuxieme phase du precede selon i'invention consiste en une reaction d'addition du polyorganosiloxane 
intemnediaire hydrogene et produit par deshydrogenocondensation, sur au moins un compose oiefinique porteur d'au 
50 moins une liaison n. 

[0044] II s'agtt d'un mecanlsme d'hydrosilylation, en presence d'un catalyseur et, de preference, k une temperature 
comprise entre 5 et 100 '*C et plus preferentiellement encore entre 20 et 90 **C. 

[0045] Selon une m6thodologie preferee, on initie I'hydrosilylation en ajoutant le compose oiefinique dont derive le 
radical Wtel que defini ci-dessus, au polyorganosiloxane alcoxyle intemnediaire une fois que la deshydrogenoconden- 
55 sation est terminee. En pratique, cet ajout peut se faire lorsque le degagement d'hydrogene a cesse. 

[0046] L'alcene reactif peut etre fomie par un melange de produits comportant une seule ou plusieurs especes 
precurseurs de radicaux W, qui determinent la multifonctionnalite du polyorganosiloxane final. Dans le cas ou Ton 
prevoit plusieurs espfeces W, on laisse, de preference, d'abord reagir I'alcene correspondant k la seconde fonctionna- 
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\\X6, puis une fois que celui-ci a totalement r^agi, on incoipore t'alc&ne correspondant k la troisi6me fonctionnalit^ et 
ainsi de suite. 

[0047] Au lieu d'etre incorpord au milieu r^actionnet apr^s la d6shydrog6nocondensation. le compost ol^finique 
pr6curseur de W peut §tre mis en oeuvre avant que ne debute cette premiere phase du proc6d6, ou bien encore 
s pendant celte-ci. 

[0048] Salon une caracteristique pr6f6r6e de I'invention, on fait en soite que rhydrosilylation soit catalysee par au 
moins une partie du catalyseur de deshydrogenocondensatlon et, de pr6f6rence, exclusivement par ce catalyseur. 
[0049] II s'agrt 1^ de I'un des points particuli^rement int^ressants et inattendus du proc6d6 de I'invention. En effet, 11 
est tout k fait surprenant de constater que le catalyseur de d6sliydrog§nocondensatlon, de pr^f^rence de nature pla- 

10 tinique, est toujours actif pour cette deuxi^me phase d'hydrosilylation. 

[0050] En effet, on sait parfaitement que le catalyseur subit un certain appauvrissement de ces perfomnances lors 
de la d^shydrocondensation. Mais ce qui est encore plus ^tonnant, c'est que le catalyseur est present dans le milieu 
contenant ies polyorganosiloxanes porteurs de SilH r^sidueis de post-d^shydrocondensation. Or, en th^orie et selon 
un pr6jug6 largement repandu dans le domaine consid6r6, le catalyseur d'hydrosilylation, en particutier platinique, 

IS n'est actif que s'il est d'abord mis en presence du produit reactif comprenant au moins une liaison n. De sorte que Ton 
aurait du observer la fomnation d'un colloide inactif dans le cas de I'invention. Mais il n'en n'est rien. 
[0051 ] Au contraire, Ies SiH r^siduels sont particuli^rement r^actifs vis-^-vis des composes ol^tiniques rajout^s grdce 
k Taction du catalyseur d'hydrosilylation, qui est iui-aussi tout k fait efficace. Ce resultat permet d'obtenir, en une seule 
sequence et sans changer de r6acteur, un polyorganosiloxane comportant plusieurs fonctionnalit^s diff6rentes. 

20 [0052] Les composes ol^finiques mis en oeuvre, peuvent etre ais6ment deduits de la definition de W don nee ci- 
avant. Le choix quant k ce radical est d6tennin6 par les applications vis^es (une ou plusieurs fonctionnalit^s differen- 
tes). 

[0053] La phase d'hydrosilylation peut se d6rouler, avantageusement, k temperature ambiante et en masse ou en 
solution, par exemple dans i'alcool qui a servl de solvant et de reactif k la reaction de d^shydrog^nocondensation. 
25 [0054] En fin de reactions, les polyorganosiloxanes bruts qui sont obtenus peuvent etre purifies notamment par 
passage sur une colonne remplie d'u ne r6sine 6changeuse d'ions et/ou par simple d^volatilisation des r^actifs introduits 
en excds et eventueilement du solvant mis en oeuvre, par un chauff age op^re entre 1 00 et 1 80 ""C sous pression r^duite. 
[0055] Les polyorganosiloxanes de depart servant, par exempte, k la preparation des produits fonctionnalis6s lineal- 
res sont ceux selectionnes parmi ceux repondant a la fomiule suivante : 

30 



35 



R 
I 

Z'— Si -O 



PR n 

I 

-Si— O 
I 

H J 





R 

-L- 


- V 


1 



R 

I 

Si -Z' 

I 

w R 



(VI) 

dans laquelle : 

45 - les symboles R sont identiques ou diff^rents et sont tels que d6finis supra en legende k la fomiule des motifs (I) 
et(ll). 

- les symboles Z' sont Identiques ou differents et con-espondent ^ R ou d I'hydrog^ne, 

V est un entier ou un decimal ^ 0 definissable comme suit :v=n4-m-i-q;n, metq repondant aux definitions 
donnees supra en legende de la fonmule (IV), 

50 

avec la condition selon laquelle si v = 0, alors w ^ 1 et les deux radicaux Z' correspondent k I'hydrogene, 

w repond k la meme definition que celle de p donnee supra en legende de la formule (IV). 

55 [0056] Les polyorganosiloxanes de depart servant, par exemple, k la preparation des produits fonctionnalises cycli- 
ques sont ceux selectionnes pamni ceux repondant k la fomiule moyenne suivante : 
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(VII) 



15 



20 



25 



30 



dans laquelle : 

les symboles R sont identiques ou diff6rents et sont tels que d^finis supra, en I6gende k la formule des motifs (I) 
et(ll). 

0 r6pond ^ la meme definition que celle de u donn6e supra, en I6gende de la formule (V), 

y est un entier ou un decimal ^ 0, d6finissable comme suit : y = r + s + t et y + u ^ 3. r, s, t et u repondant aux 

definitions donndes supra en legende de la fonmule (V). 

[0057] Selon un autre de ces aspects, la pr6sente Invention conceme aussi un polyorganoslloxane fonctionnalis^ 
consistant dans un copolymfere fin6aire, statistique, s6quenc6 ou & bloc, comprenant dans (a chame et/ou en bout de 
chaTnes d'une part des fonctions allcoxyles Y reliees chacune au silicium par une liaison SIOC et d'autre part des 
fonctions W, de nature hydrocarbon^e, relives chacune au silicium par une liaison SIC, ledit polyorganoslloxane 6tant 
d^flni cette fois par le fait qu'lt est susceptible d'etre obtenu par le proc6d6 consistant : 

d*une part a faire r^agir un polyorganoslloxane de depart de formule : 



35 
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Z'— Si -0 
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I 

-Si— 0 



i-0 



L H J, 



R 
I 

-Si -r 



— ' w R 



(VI) 

dans laquelle : 

o les symboles R sont identiques ou differents et sont choisis parmi les alkytes lineaires ou ramifies ayant de 1 d 6 
atomes de carbone et/ou parmI les aryles, 

• les symboles Z sont identiques ou differents et con-espondent & R ou a H, 

• V est un entier ou un decimal ^ 0 avec les condition selon lesquelles : (1) v = n + m + q, n, m et q r6pondant aux 
definitions suivantes 0 < n ^ 100, 0 < m 5 100 et 0 < q ^ 40 ; et (2) si v = 0, alors w > 1 et les deux radicaux Z* 
correspondent k H, 

• 0^w<20, 

avec au moins un alcool de fonnule YH dont derive la fo notion nalite Y qui est choisie panni les radicaux m6thoxyle, 
ethoxyle, propoxyle et/ou isopropoxyle, en operant en presence d'un catalyseur dont au moins Tun des Elements actifs 
est choisi pamii les m6taux de transition selon un mScanisme de deshydrogenocondensation, a une temperature 
comprise entre 0 et 200''C ; et 
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10 



15 



20 



25 



30 



d'autre part k mettre en oeuvre I'additlon du polyorganosiloxane transform^ par d6shydrog6nocondensation sur 
au moins un compose ol^finique dont d6hve la fonctionalit^ W, W ayant la meme definition que celle donn^e supra, 
en operant selcn un nfi^canisme d'hydrosllylation en presence d'un catalyseur et & u ne temperature comprise entre 
5et100'»C. 

[0058] Salon un autre de ses aspects, la presente invention concerne encore rapplication des polyorganosiloxanes 
ddfinis ci-dessus, ainsi que de ceux obtenus par le precede egalement d^crit ci-avant, k litre de modulateurs d'anti- 
adherence et/ou d'agents reticulants dans des compositions silicones. Ces polyorganosiloxanes peuvent aussi etre 
utilises avantageusement, et il s*aglt \k d'un mode d'application prefere, comme agent de recouvrement de charge 
siliceuse en vue defavoriser la mise en oeuvre de la silice dans les compositions d'eiastom^res silicones et de pemnettre 
de renforcer les produits elastomeres silicones obtenus k partir de ces compositions, comme par exemple les mastics 
d'etancheite et de calfeutrement et les revetements de protection utilises dans i'industrie du bdtiment. Le brevet US 
n** 5 310 842 ou son correspondant EP-A-0 475 440 dont on a parie au debut du present memoire est muet k propos 
des applications visees ci-dessus. 

[0059] La presente invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples qui suivent et qui decrivent les differents 
polyorganosiloxanes multifonctionnalises ainsi que leur precede de preparation. D'autres avantages et variantes de 
mises en oeuvre de I'invention ressortiront egaiement de ces exemples. 

EXEMPLES : 

I - 1ERE PHASE DU PROCEDE SELON L'INVENTION 

Exemple 1 : Preparation d'un premier polyorganosiioxane (POS) a fbnctionnalites Si-OEt et Sl-H 

[0060] Dans un ballon tricot de 500 ml equipe d'une agitation mecanique, d'un themnometre, et d'une ampoule de 
coulee, on charge sous atmosphere d'azote 300 ml d'6thanol prealablement seche sur tamis mol6culalre 3 Angstrom, 
et 10 p.1 de catalyseur de KARSTEDT (10 % dans I'hexane). Le melange est agite k 65*'C et on commence k ajouter 
goutte k goutte le polymethylhydrosiloxane (40 g, dp^ = 50). On observe un degagement d'hydrogene important. La 
Vitesse de coulee du fluids Si-H est reglee pour controler le debit d'hydrogene et Texothennie de la reaction. En fin de 
coulee, le melange est laisse pendant une heure sous agitation. L'exces d'ethanol est eiimine k I'aide d'un evaporateur 
rotatif . On recupere une huile limpide et incolore. de viscosite 52 mPa.s, con^espondant k la fomule moyenne suivante 
d'apres une analyse RMN : 
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[0081] Cette huile presente une tres bonne stabilite au stockage k I'abri de I'humidlte. 
Exemple 2 : Preparation d'un deuxieme POS precurseur a Si - OEt et Si - H 

[0062] Les reactifs et le protocole sent les m§mes qu'en exemple 1 . Le prodult obtenu repond k ia mdme fomnule k 
la difference pres que m = 32 et n = 18. 

50 II - 1 ET 2EMES PHASES DU PROCEDE SELON L'INVENTION 

Exemple 3 : Preparation d'un POS a fbnctionnalites Si-OEt et Si-Octyle 

[0063] On precede comme dans I'exemple 1 mais a la place d'evaporer Texces d'alcool, on coule goutte k goutte 36 
55 g d'octene-1 . Aprds addition, on chauffe le melange reactionnel ^ 60 ''C jusqu'a ce que toutes les fonctions Si*H soient 
consommees. On evapore ensuite l'exces d'alcool et d'octene. On recupere 80 g d'huile limpide et legerementcotoree. 
L'analyse RMN reveie la structure suivante (RMN) : 
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10 

Exemple 4 : Preparation d'un autre POS a fonctionnalites Si-OEt et Si-Octyle. 

[0064] Les reactifs et le protocole sont identiques a celui de rexemple 3, mais au depart du POS pr6curseur& Si-OEt 
t5 et Si-H de rexemple 2. Le POS repond a la meme formule a la difference pres que m = 32 n = 18. 

Exemple 5 : Preparation d'un POS a fonctionnalites SI-OEt et Si-hexenyie. 

[0065] On procfede comme dans I'exemple 3 en remplagant I'oct^ne par rhexadi6ne-1 ,5. 

20 [0066] Les quantites de POS SiOEt / SIH et d'hexadi^ne mises en oeuvre sont respectivement de ICQ g et 122,81 
g pour 14 mg de [Pt] initial. 

[0067] La tennp^rature du nnllieu r6actlonnel est maintenue ^ « 30 **C. 

[0068] On recup^re en fin de manipulation une huile limpide et leg^rement coloree. 

[0069] Le RMN r6v6le la formule suivante : 

25 



30 



rye-, 
MejSi-O-KSi-Of 
OEt 



ra=35 



f-Me 
I 

— Si-0 

L I Jn=15 



-SiMe, 



35 Exemple 6 : Preparation d'un POS a fonctionnalites Si-OEt et Sl-vlnylcyclohexenyle. 

6.1- Synthase du POS 

[0070] On precede comme k I'exemple 3, mais on remplace Toctfene par du vinyl-4 cyclohex6ne-1 (VCH). 
40 [0071] Les quantlt6s de reactifs utilises sont les suivantes : 

- POSSiOEt/SiH =100g 

- VCH = 39,16 g 

R Karstedt initial = 1 0 mg. 

45 

[0072] La temperature du milieu r6actionnel est maintenue & « 80 - 85 **C. 
[0073] On r^up^re 1 30 g d'une huile limpide Idg&rement jaunie de fomnule : 
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6>1- Utilisation du POS comme agent de recouvrement : 

[0074] L'huiie pr6par6e dans i'exennple 6.1 est mise en oeuvre comme suivant dans une composition destln6e k la 
preparation d'un ^lastomdre silicone comportant une charge slliceuse : 

[0075] Dans un r6acteur de 3 litres, equip6 d'une agitation centrale k trois pales, on prepare environ 1 litre de chacune 
des deux compositions dont la constitution, exprimSe en parties en poids, est indiqu^e dans le tableau suivant : 



Compositions 


Temoin 


Exemple 6.2 


Huile 48 V 135.000 


(1) 


110 


110 


Huile 47 V 1.000 


(2) 


20 


20 


P0Sderexemple6.1 




0 


1 


VTMO 


(3) 


5 


5 


Acc^lerateurA 


(4) 


0.64 


0,64 


A^rosil 150 ® 


(5) 


10 


10 


Silane 1411 ® 


(6) 


1.2 


1.2 


Br6ox B 225 ® 


(7) 


0.75 


0 


Catalyseur 8 


(8) 


0,1 


0.1 



(1) Huile a, a>-bis(hyclroxy)polydim6thylsiloxane de viscosity 6gale d 135.000 mPa.s d 



25X. 

(2) Huile a, Q}-bis(trimethylsiloxy)polydtm6thylsiloxane de viscosite 6gale d 
1.000 mPa.s^25'C. 

(3) R6ticulant vinyltrim6thoxysilane. 

(4) Solution a 4 % en poids de LiOH, H2O dans le methanol. 

(5) Silice de pyrogenation de 150 ± 30 m^/g, commercialis^e par DEGUSSA. 

CH3 

(6) Silane de formule : (CH3O)— Si-(CH2)3NH(CH2),NH,^ commercialise par HOLS. 

(7) Polypropyl6ne-poly6thylene glycol i 1 % en poids de groupes OH, comercialise par 
BP CHEMICAL 

(8) Melange 50 / 50 en poids de dilaurate de dibutyl^tain et de chelate de 
diacdtylacStonate de dibutyldtain. 



[0076] Chaque composition est pr6par6e de la manidre suivante : 



Operation 


Agitation 


Dur6e 


1 . Chargement des huiies 48 V1 35.000 et 47 V 1 000, du VTMO et du POS de I'exemple 






6.1, puis 






2. I\^ise sous agitation k 25*'C, puis 


250 tours / min 


2 min 


3. Ajout de I'acc^ldrateur A sous agitation r^duite, puis 


100 tours / min 




4. Mise sous agitation, puis 


350 tours / min 


4 min 


5. Ajout de la silice apr^s avoir arr§t6 {'agitation, puis 






6. Melange sous agitation, puis 


350 tours / min 


4 min 
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(surte) 



Operation 


Agitation 


Dur6e 


7. Ajout des ingredients silane 1411 , Breox et catalyseur B sous agitation r^duite, puis 

8. I\4eiange sous agitation, puis 

9. l\/lise sous pression r^duire de 46,6.1 O^Pa 


ICQ tours / nnin 
350 tours / min 


4 min 
6 min 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



[0077] Ensuite, apres preparation, on etend k la racle chaque composition de fa^on k realiser un film de 2 mm 

d'^palsseur qu'on laisse reticular pendant 4 jours k 250''C. 

[0078] Sur les films s^ches on mesure les proprietes m^caniques suivantes : 

- la durete SHORE A (DSA) a 7 jours et ^ 1 4 jours selon la norma ISO 868, 
la resistance k la rupture (R/R) en MPa selon la nomne AFNOR-T 46002, 

- rallongement k la rupture (A/R) en % selon la norme AFNOR-T 46002, et 

le module eiastique (Mi 00) k 100 % d'allongement selon la norme AFNOR-T 46002, en MPa. 

[0079] Les propnetes mecaniques R/R, /VR et M 1 00 sont les proprietes Inltiales mesurees au bout de 4 jours. 
[0080] Les resultats sont rassembies dans le tableau suivant : 



Compositions 


T6moin 


Exemple 6.2 


DSA 7 jours 


17 


20 


DSA 14 jours 


17 


21 


R/R 


1,1 


1.1 


fiJR 


540 


480 


M100 


0,34 


0,39 



Revendicatlons 

1 . Polyorganosiloxane fonctlonnalise constltue, par molecule, 

a - d'une part, d'au moins un motif siloxyle fonctionnel de fonnule : 



(i) 



(R)aYSi (0)3^ 
2 



40 



dans laquelle 



45 



* a = 0, 1 ou 2 

* R est un radical hydrocarbone monovalent choisi pamni les alkyles llneaires ou ramifies, ayant de 1 & 6 
atomes et/ou parmi les aryles, les radlcaux R etant identlques ou differents quand a = 2, 

* Y est un radical alcoxyle lineaire ou ramifie choisi pamrii les radicaux methoxyle, ethoxyle et/ou (iso)pro- 
poxyle, 

P - et d'autre part, d'au moins un motif siloxyle fonctionnel de fonnule : 



50 



(II) 



(R)bWSi(0)3^ 

2 



dans laquelle 



55 



b = 0, 1 ou2, 

R repond a la meme definition que celle donnee supra pour le substltuant R du motif (I) et peut §tre 
identique ou different de ce dernier, 

W est un radical hydrocarbone monovalent ayant de 2 & 30 atomes de carbone constituant un reste 
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foncttonnel, reli6 au silicium par une liaison Sl-C, 

ce reste 6tant cholsl parmi les groupes sulvants : 

(I) un groupe alkyle, lindaire ou ramlfi6, comprenant au moins 7 atomes de carbone, 
(2t) un groupe alk6nyle en C2-C20, Iin6alre ou ramlfie, comportant une ou plusieurs doubles liaisons dans 
la (ou les) et/ou en extremrt6(s) dechaTne(s), lesdites doubles liaisons etant eventuellementconjugudes, 
(31) un groupe nnono ou bicycllque aliphatique insaturd comportant 5 & 20 atomes de carbone cycliques 
et une ou deux double(s) liajson(s) ^thyl^niques dans le cycle eventueliement substitu6e(s) par un ou 
deux groupe(s) atkyle(s) Iin6aire(s) ou ramlfi6e(s) en CyC^, iedit groupe cyclique 6tant 6ventuellement 
reli6 au silicium par I'intennidiaire d'un radical alkyl^ne lindaire ou ramifi6 en C^-C^o> 

y ' et Eventueliement d'au moins un motif siloxyle (III) de fomnule suivante : 

(R),(H)^Si(0)^^^ (lit) 
2 

dans laquelle 

*c = 0, 1,2ou3, d = Oou 1 etc + d^3 

* les substituants R 6tant tels que d^finis ci-dessus dans les motifs (I) et (II). 

Polyorganosiloxane selon la revendlcation 1 , caracterise en ce que le substltuant W du motif (II) estchoisi pamni 
les radlcaux sulvants : 

un radical alkyle (i) choisi pamni tes radlcaux alkyles suivants : octyle, dod^cyle, und^cyle, trid^le ; 
un radical (2i) consistant dans I'hexenyte ou le dodecenyle ; 

un radical (3i) consistant dans le cyclohexdnyle ou le methyl-1 cyclohex6ne-1 yie, 6ventuel!ement reli§ au 
silicium par rintemnediaire d'un radical alkyl6ne lineaire ou ramlfie en C2-C3. 

Polyorganosiloxane selon la revendlcation 1 ou 2 caracterise en ce qu'il est form§ par un copolym&re lineaire, 
statistique, sequence ou ^ blocs, de formule moyenne suivante : 




(IV) 

dans laquelle : 

les symboles Y, W et R sont tels que definis dans les revendications 1 et 2, 

le symbote Z est un radical monovalent choisi pamni les radlcaux fonriEs par I'hydrog^ne et panni ceux rdpon- 
dant aux definitions de R, Y et W, 
la somme m + n + p + q ^ 3, 
O^m^lOO, 

- 0<n<100, 

- 0 ^ p ^ 20, 

- 0^q^40, 

avec les conditions selon lesquetles : 

si m = 0, au moins I'un des substituants Z correspond k un radical r^pondant k la definition caract6risant Y, 
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si n = 0, au moins I'un des substituants Z correspond ^ un radical r6pondant 6 la definition caract6rlsant W, 
etsim = n = 0etp + q>1, alors Tun des substituants Z correspond k un radical r^pondant k la definition 
caracterisant Y et Tautre des substituants Z correspondant k la definition caracterisant W. 

5 4. Polyorganosiloxane selon la revendlcation 3, caracterlse en ce que p = q = o et 0, 1 ^ nn/n ^ 5 dans la fomnule (IV). 

5. Polyorganosiloxane selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce qu'il est constitue par un copolynnere cyclique 
de fomiule moyenne sulvante : 



10 



15 
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Si — O 

I 

Y _i 
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-Si — O 



r LW 
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•Si 
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20 



(V) 



25 



30 



35 



dans laquelle Y, W et R sont tels que d^f inis dans les revendications 1 et 2, et avec r, s, t et u repr^sentant 
des nombres entiers ou decimaux positifs : 
+ la somme r + s + t+ u^3 
•f 1 <r<8, 
+ 1 ^ s ^ 8, 
+ 0<t<8, 
+ 0 ^ u ^ 8. 

6. Polyorganosiloxane selon la revendication 3, 4 ou 5 caracterlse en ce qu'il comprend des produits correspondants 
k ceux pour lesquels R = CH3 et p = u = 0 dans les fomiules (IV) et (V). 

7. Polyorganosiloxane fomne par un melange de polyorganosiloxanes selon Tune quelconque des revendications 1 
^6. 



40 



45 



Precede de preparation de polyorganosiloxane selon I'une quelconque des revendications 1 k 7 caracterlse en 
ce qu'it consiste, d'une part, k faire reagir un polyorganosiloxane de depart confiprenant des motifs de formule (II) 
tels que definis dans la revendication 1 et dans lesquels W represente I'hydrogene, 

avec au moins un alcool de fonnule YH dont derive la fonctionnalite Y du motif (I) utile comme reactif et 
comme solvant reactionnel, en presence d'un catalyseur dont au moins I'un des elements actifs est choisi pamrii 
les metaux de transition, selon un mecanisme de deshydrogenocondensatlon (Idre phase), k une temperature 
comprise entre 0 et 200''C, 

et d'autre part, k mettre en oeuvre I'addition du polyorganosiloxane transfomne par deshydrogenoconden- 
satlon sur au moins un compose oiefinique dont den've la fonctionnalite W du motif (II) selon un mecanisme d'hy- 
drosilyiation (2eme phase), en presence d'un catalyseur et de preference k une temperature comprise entre 5 et 
100°C. 



9. Procede selon la revendication 8, caracterlse en ce que Ton ajoute le compose oiefinique au milieu reactionnel 
so avant, pendant ou apres la deshydrogenocondensatlon. 

10. Precede selon la revendication 8 ou 9 caracterise en ce que le polyorganosiloxane de depart est seiectionne 
parmi ceux repondant k la formule moyenne suivante : 



55 
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dans laquelle : 

les symboles R sont identiques ou diff^rents et sonttels que d6finis en legende a ia foimule des motifs (I) et 
(II) selon la revendication 1 , 

les symboles Z' sont identiques ou diff^rents et correspondent ^ R ou d I'hydrog^ne, 

V est un entier ou un d^imal ^ 0 d^finlssable comme suit :v = n + m + q;n, metq r^pondant aux definitions 

donn6es supra en I6gende de la fomriule (IV), 

avec la condition selon laquelle si v = 0, alors w ^ 1 et les deux radicaux Z' correspondent & I'hydrogene, 
w r6pond k la meme definition queceile de p donnde supra en legende de laformule (IV) selon ia revendication 
3. 



11. Precede selon la revendication 8 ou 9 caracterlse en ce que le poiyorganosiioxane de depart est seiectlonne 
25 parmi ceux repondant k la formule moyenne suivante : 



30 



35 



r R n 



Si— O 
I 

R J 



0 L- 



.1.-. 



I 

H 



40 



(VII) 



dans laquelle : 

les symboles R sont Identiques ou differents et sont tels que definis, en legende k la fonnuie des motifs (I) et 
(II) selon la revendication 1 , 

0 repond k la m§me definition que celle de u donnee supra, en legende de la fonnuie (V) selon ia revendication 
5, 

- y est un entier ou un decimal ^ 0, definissable comme suit y = r + s + 1 et y + u ^ 3, r, s, t et u repondant aux 
definitions donnees supra en legende de la fonnuie (V). 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications 8 & 11 . caracterlse en ce que le catalyseur est choisi panni 
ceux contenant au moins i'un des elements suivants : R, Rh; Ru, Pd, Ni et leurs associations, ce catalyseur etant 
eventuellement couple k un support inerte ou non. 

55 13. Precede selon i'une quelconque des revendications 8^12 caracterlse en ce que la deshydrogenocondensation 
est effectuee k une temperature comprise entre 20 et 80''C. 
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so 



14. Precede selon Tune quelconque des revendications 8^13 caracterlse en ce I'hydrosilylation est effectuee k une 
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temperature comprise entre 20 et QO^'C. 

15. Proc^d^ selon Tune quelconque des revendications 8 & 14 caracterlse en ce que Ton fait en sorte que I'hydro- 
sitylation soil catalys6e par au moins une partie du catalyseur de d^shydrog^nocondensation. 

5 

16. Polyorganosiloxanes fonctionnalis6 consistant dans un copolymere lineaire, statlstique, sequence ou k bloc, com- 
prenant dans la chaTne et/ou en bout de chaines d'une part des fonctions aikoxyles Y relives chacune au sllicium 
par une liaison SiOC et d'autre part des fonctions W, de nature hydrocarbon^e, relives chacune au silictum par 
une liaison SiC, ledit potyorganositoxane 6tant caracterise en ce qu'il est susceptible d'etre obtenu par le proc§d6 

10 consistant : 



d'une part k faire reagir un polyorganosiloxane de depart de fomnule : 



IS 



20 



R 

I 

Z'— Si-0 
I 

R 



r R n 

I 

-Si— o 

I 

H J 



V 



Si— O 
R J 



R 
I 

Si —Z 

t 

w ^ 



(VI) 

25 ^ 



dans laquetle : 



0 tes symboles R sont identlques ou differents et sont choisis parmi les allcyles lineaires ou ramifies ayant de 1 
30 a 6 atomes de carbone et/ou panni les aryles, 

o tes symboles Z sont identiques ou differents et con-espondent a R ou a H, 

» V est un entler ou un decimal > 0 avec les condition selon lesqueiles : (1 ) v = n + m + q, n, m et q repondant 
aux definitions suivantes 0 ^ n ^ 1 00, 0 ^ m ^ 1 00 et 0 ^ q < 40 ; et (2) si v = 0, alors w > 1 et tes deux radicaux 
Z' correspondent ^ H, 
35 o 0 < w < 20, 



avec au moins un alcoot de fonnule YH dont d6rive la fonctionnalit6 Y qui est clioisie pani^i les radicaux m6tlioxyle, 
ettioxyie, propoxyte et/ou isopropoxyle, en operant en presence d'un catalyseur dont au moins I'un des elements 
actifs est choisi parmi les mdtaux de transition selon un m6canisme de d6sliydrog§nocondensation, k une tem- 
40 p6rature comprise entre 0 et 200°C ; et 

d'autre part k mettre en oeuvre I'addition du polyorganosiloxane transform^ par d^siiydrogenocondensation 
sur au moins un compost ol^finique dont derive la fonctionalite W, W ayant la mdme definition que celle 
donnee supra dans la revendication 1 ou 2, en operant selon un mecanisme d'hyd rosily iation en presence 
^ d'un catalyseur et ^ une temperature comprise entre 5 et 1 0O^C. 



17. Polyorganosiloxane selon la revendication 1 6. caracterise en ce que le catalyseur de deshydrogenocondensation 
est ctioisi parnii ceux contenant au moins I'un des elements suivants : Pt, Rh, Ru, Pd, Ni et leurs associations, ce 
catalyseur etant eventuellement couple k un support inerte ou non. 

so 

18. Poiyorganosiloxane selon la revendications 16 ou 17, caracterise en ce que la deshydrogenocondensation est 
effectuee d une temperature comprise entre 20 et 80° C. 



19. Polyorganosiloxane selon I'une quelconque des revendications 16 k 18, caracterise en ce que I'hydrosilylation 
est effectuee k une temperature comprise entre 20 et 90'*C. 

20. Polyorganosiloxane selon I'une quelconque des revendications 16 a 19, caracterise en ce que Ton fait en sorte 
que I'hydrosiiylation soit catalysee par au moins une partie du catalyseur de deshydrogenocondensation. 
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21 . Application des polyorganosiioxanes seion i'une quelconque des revendications 1 3 7 et/ou des poiyorganosiloxa- 
nes obtenus par le procedd seion i'une quelconque des revendications 8^15 et/ou des polyorganosiioxanes seion 
I'une quelconque des revendications 16 ^ 20 ^ tttre de modutateurs d*antiadh6rence dans des compositions sili- 
cones. 

5 

22. Application des polyorganosiioxanes seion Tune quelconque des revendications 1 ^ 7 et/ou des polyorganosiioxa- 
nes obtenus par le proc6d6 seion i'une quelconque des revendications 8^15 et/ou des polyorganosiioxanes seion 
I'une quelconque des revendications 16 ^ 20 & tltre d'agents de recouvrennent de charge siliceuse en vue de 
favoriser la mise en oeuvre de la silice dans les compositions d'elastom^res silicones et de pennettre de renforcer 

10 les produits ^iastom^res silicones obtenus k partir de ces compositions. 



Patentanspniche 

IS 1. Funktionalisiertes Polyorganosiloxan, bestehend pro Molekul aus 

- a - einerseits mindestens einerfunictioneilen Strulctureinheit Siioxyl der Formei 

(I) (R)aYSi(0)3^ 

20 "2 

in der 

* a = 0, 1 Oder 2 ist, 

25 * R einen monovaienten Kohienwasserstoffrest darstellt, ausgewahit unter den linearen oder verzweigten 

Alkylen mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen und/oder den Aryien, wobei die Reste R glelcii oder verschleden 
sind, wenn a = 2 ist, 

* Y einen linearen oder verzweigten Rest Alkoxyl bedeutet, ausgewahit unter den Resten Methoxyl, Ethoxyl 
und/oder (Iso)propoxyt, 

30 

' p - andererseits mindestens einer f unktionellen Strulctureinheit Siioxyl der Formei 

(II) (R)bWSi(0)3^ 

2 

35 

in der 

* b = 0, 1 oder2ist, 

* R die gleiche Definition wie oben beim Substituenten R der Strulctureinheit (I) angegeben besitzt und zu 
40 diesem letzteren gleich oder verschieden sein kann, 

* W einen monovaienten Kohienwasserstoffrest mit 2 bis 30 Kohienstoffatomen darstellt, der einen funk- 
tioneilen Rest bildet und mit dem Silteium durch eine Bindung Sl-C verbunden ist, 



45 



wobei dieser Rest unter den foigenden Gruppen ausgewahit wird: 



(I) einer linearen oder verzweigten Gruppe AikyI mit mindestens 7 Kohienstoffatomen, 
(2i) einer linearen oder verzweigten Gruppe Alkenyl mit 2 bis 20 Kohienstoffatomen, umfassend eine oder 
mehrere Doppeibindungen an dem und/oder den Ende{n) der Kette(n), wobei die genannten Doppelbindungen 
gegebenenfalls konjugiert sind, 

so (3i) einer ungesattigten aliphatischen mono- oder bicyclischen Gruppe mit 5 bis 20 cyciischen Kohienstoffa- 

tomen und einer oder zwei ethyienischen Doppelbindung(en) Im Ring, gegebenenfalls substituiert durch eine 
Oder zwei gerade oder verzweigte Gruppe(n) AlkyI mit 1 bis 3 Kohienstoffatomen, wobei die cyclische Gruppe 
gegebenenfalls mit dem Silicium durch das Zwischenglied eines linearen oder verzweigten Restes Alkylen 
mit 2 bis 10 Kohienstoffatomen verbunden ist, und 

55 . y - gegebenenfalls mindestens einer Struktureinheit Siioxyl (ill) der foigenden Fomriel 
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(R), (H), Si(0)^.(^d) (III) 
2 

in der 

* c = 0, 1,2ocler3,cl = 0ocler1 und c + d ^ 3 sind, 

* die Substltuenten R wie oben bei den Struktureinhelten (I) und (II) definiert sind. 

Polyorganosiloxan nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB der Substituent W der Struktu rein belt (II) 
ausgewahit wird unter den folgenden Resten: 

einem Rest (i) AlkyI, ausgewahit unter den folgenden Resten AlkyI: Octyl, Dodecyl, Undecyt, Tridecyl; 
einem Rest (21), bestehend aus Hexenyl oder Dodecenyl; 

- einem Rest (Si), bestehend aus Cyclohexenyi Oder 1 -Methyi-1 -cyciohexenyl, gegebenenfalls vertunden mit 
dem Siliciumatom durch das Zwischenglied eines linearen oder verzweigten Restes Alkylen mit 2 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen. 



Polyorganosiloxan nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es aus einem linearen, statistisch in 
Sequenzen oder Blocken, Copolymer der folgenden mittleren Fomriel (IV) 




R 
I 

-Si -2 
I 

R 



(IV) 



gebildet wird, 
In der 



die Symbole Y, W und R wie in den Anspruchen 1 und 2 definiert sind, 

das Symbol Z ein monovalenter Rest ist, ausgewahit unter den Resten, die durch Wasserstoff und die Reste 
gebildet werden, die den Deflnitionen von R, Y und W entsprechen, 
die Summe m + n + p + q ^ 3 ist, 

- 0<m<100ist, 

- 0<n<100ist, 

- 0 < p < 20 ist, 

- 0 < q < 40 Ist, 

mit den Bedingungen, nach denen: 

wenn m = 0 ist, mindestens einer der Substltuenten Z einem Rest mit der Definition von Y entspricht, 
wenn n = 0 ist, mindestens einer der Substltuenten Z einem Rest mit der Definition von W entspricht, und 
. wenn m = n = 0undp + q^1 sind, dann einer der Substltuenten Z einem Rest mit der Definition von Y 
entspricht und der andere der Substltuenten Z einem Rest mit der Definition von W entspricht. 

Polyorganosiloxan nach Anspruch 3. dadurch gekennzelchnet, daB in der Fomnel (tV) p = q = 0 und 0,1 < m/n 
^ 5 sind. 



Polyorganosiloxan nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB es aus einem cydischen Copolymer 
der folgenden mittleren Fomnel (V) 
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(V) 



10 



15 



besteht, in der 

Y, W und R wie in den Anspruchen 1 und 2 definiert sind, und r, s, t und u ganze Zahlen Oder positive Dezimalzahlen 
darstellen. 

+ die Summe r + s + 1 + u ^ 3 1st, 

+ 1 < r < 8 ist, 

+ 1 < s < 8 ist, 

+ 0 ^ t ^ 8 ist, 

+ 0 5 u < 8 ist. 



20 6. Polyorganosiloxan nach Anspruch 3, 4 Oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB es Produlcte umfaBt, die denen 
entsprechen, worin in den Formeln (IV) und (V) R = CH3 und p = u = 0 sind. 



7. Polyorganosiloxan, gebildet aus einer Mischung von Polyorganosiloxanen nach irgendelnem der Anspruche 1 bis 
6. 

25 

8. Verfahren zur Herstellung von Polyorganosiloxan nach irgendelnem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB es einerseits darin besteht, ein Polyorganosiloxan als Ausgangsstoff, das Struktureinheiten der 
Fomnel (II) wie in Anspruch 1 definiert umfaBt und worin W Wasserstoff darstellt, 

mit mindestens einem Alkohol der Fomnel YH, von dem sich die Funktionalitat Y der Struktureinheit (I) ableitet, 
30 verwendet als Reaktand und als Losungsmittel der Reaktion, in Anwesenheit eines Katalysators, bei dem minde- 

stens etnes der aktiven Elemente unter den Ubergangsmetallen ausgewahit wird, gemSB einem Mechanismus 
der Dehydrokondensation (1 . Phase) bei einer Temperaturzwischen 0 ''C und 200 ''C zur Reaktion zu bringen, und 
andererseits die Addition des durch die Dehydrokondensation umgewandelten Polyorganosiloxans mit mindestens 
einer olefinischen Verbindung, von der sich die Funktionalitat W der Struktureinheit (II) ableitet, gemaf3 einem 
35 Mechanismus der Hydrosilylierung (2. Phase) in Anwesenheit eines Katalysators und bei einer Temperatur zwi- 

schen 5 "C und 1 00 **C durchzufuhren. 



40 



9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die otefinische Verbindung vor, wahrend Oder 
nach der Dehydrokondensation zu dem Reaktionsmedium gibt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyorganosiloxan als Ausgangsstoff 
unter denjenigen ausgewahit wird, die .derfolgenden mittleren Fomnel (VI) 
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50 
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(VI) 



entsprechen, in der 

- die Symbole R gleich Oder verschieden und so wie in der Fomnel der Struktureinheiten (I) und (II) gema3 
Anspruch 1 definiert sind, 

die Symbole Z' gleich Oder verschieden sind und R oder Wasserstoff entsprechen, 

V eine ganze Zahl Oder eine Dezimalzalil > 0 ist, wie folgt zu definieren: v = n + m + q, wobei n, m und q den 
oben bei der Fonnel (IV) angegebenen Definitionen entsprechen, mit der Bedingung, wonach in dem Fall, wo 



19 



EP 0 792 322 B2 

V = 0 ist, dann w ^ 1 ist und die zwei Reste Z Wasserstoff entsprechen, 

- w der glelchen Definition entspriclit wle oben bei p in der Erliutemng der Fonnel (IV) gema3 Anspructi 3 
angegeben. 

11. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyorganosiloxan als Ausgangsstoff 
unter denjenigen ausgewahit wird, die der folgenden mittleren Formel (VII) 



10 
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(VII 
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25 



entsprechen, In der 

die Symbole R gleich oder verschieden und so wie in der Fonmel der Strulctureinheiten (i) und (II) gema(3 
Anspruch 1 definiert sind. 

0 der gleichen Definition wle oben bei u angegeben entspriclit, bei der Eriauterung der Fonnel (V) In Anspruch 

5, 

y eine ganze Zahl oder eine Dezimalzahl > 0 ist, wie folgt zu definieren: y = r + s + 1 und y + u > 3, wobei r, s, 
t und u den oben bei der Fonnel (V) angegebenen Definitionen entsprechen. 



30 



12. Verfahren nach Irgendeinem derAnsprucheS bis 11, dadurch gekennzelehnet, daB der Katalysator unter denen 
ausgewahit wird, die mindestens eines der folgenden Etemente umfassen: R, Rh; Ru, Pd, Ni und ihre Assozia- 
tionen, wobei dieser Katalysator gegebenenfalls mit einem inerten oder niclit inerten Trager gekoppelt ist. 



13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzelehnet, daB die Dehydrokondensation 
bei einer Temperatur zwischen 20 ®C und 80 °C durchgefuhrt wird. 

35 14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 13, dadurch gekennzelehnet, daB die Hydrosilyliemng bei 
einer Temperatur zwischen 20 und 90 '^C durchgefuhrt wird. 
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15. Verfahren nach Irgendeinem der Anspruche 8 bis 14, dadurch gekennzelehnet, daB man es so einrichtet, da3 
die Hydrosilylierung durch mindestens einen Tell des Katatysators der Dehydrokondensation katalysiert wird. 

16. Funktionalisrertes Polyorganosiloxan, bestehend aus einem llnearen, statistisch in Sequenzen oder Blocken, Co- 
polymer, das In seiner Kette und/oder am Ende der Ketten einerseits Funktlonen Alkoxyl Y, Jewells verbunden mit 
dem Silicium durch eine Bindung SiOC, und andererseits Funktlonen W mit kohlenwasserstoffartiger Beschaffen- 
heit umfaRt, jewells verbunden mit dem Silicium durch eine Bindung SiC, wobei das genannte Polyorganosiloxan 
dadurch gekennzelehnet ist, daB es fahig ist, durch das Verfahren erhalten zu werden, das besteht in: 



50 



55 



einerseits der Reaktion eines Poiyorganosiloxans als Ausgangsstoff der Fonnel (VI) 



In der 
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(VI) 



die Symbole R gleich oder verschieden sind und unter den llnearen oder verzweigten Alkyien mit 1 bis 6 
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Kohlenstoffatomen und/oder unter den Arylen ausgewahit werden, 

die Symbole Z' gleich Oder verschieden sind und R Oder Wasserstoff entsprechen, 

V eine ganze Zahl oder eine Oezimalzahl 1 0 ist, mit Bedingungen nach denen: 

5 (1)v=n + m + q ist, wobei n, m und q den folgenden Definitionen entsprechen: 0 < n < 100, 0 < m < 100 

und 0 ^ q < 40; und 

(2) wenn v = 0 ist, dann w > 1 ist und die zwei Reste Z Wasserstoff entsprechen, 
• 0 < w ^ 20 Ist. 

10 

mit mindestens einem Allcohol der Fomnel YH, von dem sich die Funktionalitat Y ableitet, die ausgewahit wird unter 
den Resten Methoxyl, Ethoxyl, Propoxyl und/oder Isopropoxyl, indem man in Anwesenhelt eines Katalysators, be! 
dem mindestens eines der aktiven Elemente unter den Obergangsmetallen ausgewahit wird, gemaf) einem Me- 
chanismus der Dehydrokondensation bel einerTemperatur zwischen 0 ''C und 200 arbeitet; und 

15 

andererseits der Durchfuhrung der Addition des durch die Dehydrokondensation umgewandelten Polyorga- 
noslloxans mit mindestens einer olefinischen Verbindung, von der sich die Funktionalitat W ableitet, wobei W 
die glelche Bedeutung besitzt wie oben in den Anspruchen 1 und 2 angegeben, gemaB einem Mechanismus 
der IHydrosilyliemng In Anwesenhelt eines Katalysators und bel einerTemperatur zwischen 5 ^'C und 100 °C. 

20 

17. Polyorganosiloxan nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator der Dehydrokondensation 
unter denjenlgen ausgewahit wird, die mindestens eines der folgenden Elemente umfassen; Ft, Rh, Ru, Pd, Nl 
und Ihre Assoziationen, wobei dieser Katalysator gegebenenfalls mit einem inerten Oder nicht inerten Trager ge- 
koppelt ist. 

25 

18. Polyorganosiloxan nach Anspruch 1 6 Oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Dehydrokondensation bel einer 
Temperatur zwischen 20 "C und 80 **C durchgefiihrt wird. 

19. Polyorganosiloxan nach irgendeinem der Anspruche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrosilylie- 
30 rung bei einerTemperatur zwischen 20 °C und 90 °C durchgefiihrt wird. 

20. Polyorganosiloxan nach irgendeinem der Anspruche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB man es so ein- 
rtehtet, daB die Hydrosilylierung durch mindestens einen Tell des Katalysators der Dehydrokondensation katatysiert 
wird. 

35 

21 . Verwendung der Polyorganosiloxane nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7 und/oder der Polyorganosiloxane, 
erhalten durch das Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 15 und/oder der Polyorganosiloxane nach 
irgendeinem der Anspruche 16 bis 20 als Antihaftmodulatoren in Silicon-Zusammensetzungen. 

22. Verwendung der Polyorganosiloxane nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7 und/oder der Polyorganosiloxane, 
erhalten durch das Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 16 und/oder der Polyorganosiloxane nach 
irgendeinem der Anspruche 1 6 bis 20 als Uberzug fur silikathaltige Fulistoffe Im HInblick auf die BegQnstigung des 
Einsatzes von Kleseterde in Zusammensetzungen von Siliconelastomeren und die Mdglichkelt zur Verstarkung 
der ausgehend von diesen Zusammensetzungen erhaltenen Silteonelastomer-Produkte. 

45 

Claims 

1 . Functionalized polyorganosiloxane composed, per molecule, 

so 

- a - on the one hand, of at least one functional siioxy unit of fomriula: 

(I) (R)aYSI(0)3^ 

2 

55 

in which 

* a = 0, 1or2 
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* R is a monovalent hydrocarbon radical chosen from linear or branched alkyls having from 1 to 6 atoms 
and/or from aryls, the R radicals being identical or different when a = 2, 

* Y is a linear or branched alkoxy radical chosen from methoxy, ethoxy and/or (iso)propoxy radicals, 

- P - and, on the other hand, of at least one functional siloxy unit of fomriula: 

(II) (R)bWSi(0)3^ 

2 

in which 

* b = 0, 1 or 2, 

* R corresponds to the same definition as that given above for the R substituent of the unit (t) and can be 
identical to or different from the latter, 

* W is a monovalent hydrocarbon radical having from 2 to 30 carbon atoms constituting a functional residue, 
connected to the silicon via an Si-C bond, 

this residue being chosen from the following groups: 

(i) a linear or branched alkyi group comprising at least 7 carbon atoms, 

(2i) a linear or branched C2-C20 alkenyl group comprising one or more double bonds in the chain(s) and/ 
or at the chain end(s), the said double bonds optionally being conjugated, 

(3i) an unsaturated mono- or bicyclic aliphatic group comprising 5 to 20 cyclic carbon atoms and one or 
two ethylenic double bond(s) in the ring, the ethylenic double bond(s) optionally being substituted by one 
or two linear or branched C1-C3 alkyI group(s) and the said cyclic group optionally being connected to the 
silicon via a linear or branched C2-C10 ^ikylene radical, 

- Y - eind, optionally, of at least one siloxy unit (III) of following fomaula: 

(R),(H)^Si(0)^^^ (III) 
2 

in which 

* c = 0, 1 , 2 or 3, d = 0 or 1 and c + d ^ 3, 

* the R substituents being as defined above in the units (I) and (11). 

Polyorganosiloxane according to claim 1 , characterized in that the W substituent of the unit (II) is chosen from 
the following radbals: 

an alkyI radical (i) chosen from the following alkyI radicals: octyl, dodecyl, undecyl or tridecyl; 
a radical (21) consisting of hexenyl or dodecenyl; 

a radical (31) consisting of cyclohexenyl or 1 -methylcyclohex-1 -enyl, optionally connected to the silicon via a 
linear or branched C2-C6 a'l^lene radical. 

Polyorganosiloxane according to claim 1 or 2, characterized In that it is fonned by a random, sequenced or block 
linear copolymer with the following average fomnula: 
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CIV) 



in which: 

the symbols Y, W and R are as defined in claims 1 and 2, 

- the symbol Z is a monovalent radical chosen from the radicals fomried by hydrogen and from those corre- 
sponding to the definitions of R, Y and W, 

- the sum m + n + p + q^3, 

- 0<m<100, 

- O^n^lOO. 

- 0<p<20, 

- 0 ^ q ^ 40, 

with the conditions according to which: 

• if m = 0, at least one of the 2 substituents corresponds to a radical corresponding to the definition char- 
acterizing Y, 

» if n = 0, at least one of the Z substituents corresponds to a radical corresponding to the definition charac- 
terizing W, 

• and if m = n = 0 and p + q > 1 , then one of the Z substituents corresponds to a radical corresponding to 
the definition characterizing Y and the other of the Z substituents corresponds to the definition character- 
izing W. 

Polyorganosiloxane according to claim 3, characterized In that p = q = 0 and 0.1 < m/n < 5 in the fonnula (iV). 

Polyorganoslloxane according to claim 1 or 2, characterized in that It consists of a cyclic copolymer of following 
average fonnula: 




(V) 

in which Y, W and R are as defined in claims 1 and 2, and with r, s, t and u representing positive whole or decimal 
numbers: 

-I- the sum r + s + t-i-u>3, 
+ 1^rS8, 
+ 1<s<8, 
+ 0^t<8, 



23 



EP 0 792 322 B2 

+ 0 ^ u ^ 8. 

6. Polyorganosiloxane according to claim 3, 4 or 5, characterized in that it comprises products corresponding to 
those in whicin R = CH3 and p = u = 0 in tiie fomiulae (iV) and (V). 

5 

7. Poiyorganoslioxane formed by a mixture of polyorganosiioxanes according to any one of ciaims 1 to 6. 

8. Process for the preparation of polyorganosiloxane according to any one of claims 1 to 7, characterized in that it 
consists, first, in reacting a starting polyorganosiloxane comprising units of formula (11) as defined in claim 1 and 

10 in which W represents hydrogen, 

with at least one alcohol of formula YH from which the functionality Y of the unit (I) derives which is useful 
as reactant and as reaction solvent, in the presence of a catalyst, at least one of the active elements of which is 
chosen from the transition metals, according to a dehydrogenation/condensation mechanism (1st stage), at a 
temperature of between 0 and 200^*0, 

*5 and, secondly, In canning out the addition of the polyorganosiloxane converted by dehydrogenation/conden- 

sation to at least one olefinic compound from which the functionality W of the unit (II) derives, according to a 
hydrosiiyiation mechanism (2nd stage), in the presence of a catalyst and preferably at a temperature of between 
5and100**C. 

20 9. Process according to claim 8, characterized in that the olefinic compound is added to the reaction medium before, 
during or after the dehydrogenation/condensation. 

10. Process according to claim 8 or 9, characterized in that the starting polyorganosiloxane is selected from those 
corresponding to the following average fomnula: 

25 



R 
I 

— Si— r 
I 



(Vi) 

in which: 

- the R symbols are identical or different and are as defined in the key to the fonnula of the units (I) and (11), 
according to claim 1 , 

the Z' symbols are identical or different and correspond to R or to hydrogen, 

V is an integer or a decimal number > 0 definable as follows: v = n + m + q;n,m and q corresponding to the 
definitions given above in the l<ey of the fonnula (IV), 

with the condition according to which, if v = 0, then w> 1 and the two Z radicals correspond to hydrogen, 

w corresponds to the same definition as that of p given above in the key of the fonnula (IV), according to claim 3. 

Process according to claim 8 or 9, characterized in that the starting polyorganosiloxane is selected from those 
corresponding to the following average formula: 
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(VII) 



in which: 
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the R symbols are identical or different and are as defined in the key to the fomnula of the - units (I) and (11), 
according to claim 1 , 

0 corresponds to the same definition as that of u given above in the key of the fonnula (V), according to claim 5, 
y is an integer or a decimal number > 0 definable as follows: y = r + s + 1 and y -f u > 3, r, s, t and u corresponding 
to the definitions given above In the key of the fomnula (V). 

12. Process according to any one of claims 8 to 1 1 , characterized in that the catalyst is chosen from those comprising 
at least one of the following elements: Pt, Rh, Ru, Pd, Ni and their combinations, this catalyst optionally being 
coupled to a support, which may or may not be inert. 

1 3. Process according to any one of claims 8 to 1 2, characterized in tliat the dehydrogenation/condensation is carried 
out at a temperature of between 20 and 80*'C. 

14. Process according to any one of claims 8 to 13, characterized in that the hydrosilylation is candied out at a tem- 
perature of between 20 and 90^*0. 

15. Process according to any one of claims 8 to 14, characterized in that it is arranged for the hydrosilylation to be 
catalysed by at least a part of the dehydrogenation/condensation catalyst. 

16. Functionallzed potyorganosiloxane composed of a random, sequenced or block linear copolymer comprising, in 
the chain and/or at the chain end, on the one hand, alkoxy functional groups Y each connected to the silicon via 
an SiOC bond and, on the other hand, W functional groups, of hydrocarbon nature, each connected to the silicon 
via an SIC bond, the said potyorganosiloxane being characterized In that it is capable of being obtained by the 
process consisting: 

first, in reacting a starting polyorganosiloxane of formula: 
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in which: 



10 



the R symbols are Identical or different and are chosen from linear or branched allcyis having from 1 to 6 
carbon atoms and/or from aryis, 

the Z' symbols are identical or different and correspond to R or to H, 

V is an Integer or a decimal number ^ 0 with the conditions according to which: 

(1)v=n + m + q, n, m and q corresponding to the following definitions 0 5 n s 1 00, 0 5 m ^ 1 00 and 
0 < q < 40; and (2) if v = 0, then w ^ 1 and the two Z' radicals con^espond to H, 

0 ^ w ^ 20. 



with at least one alcohol of fomiula YH from which the functionality Y, which is chosen from the methoxy, 
ethoxy, propoxy and/or isopropoxy radicals, derives, the reaction being carried out In the presence of a catalyst, 
IS at least one of the active elements of which is chosen from the transition metals, according to a dehydrogen- 

ation/condensation mechanism, at a temperature of between 0 and 200''C; and 

secondly, in carrying out the addition of the polyorganosiloxane converted by dehydrogenatlon/ 

condensation to at least one olefinic compound from which the functionality W derives, W having the same 
20 definition as that given above in claim 1 or 2, the addition being carried out according to a hydrosilylation 

mechanism in the presence of a catalyst and at a temperature of between 5 and 100^*0. 

17. Polyorganosiloxane according to claim 16, characterized in that the dehydrogenation/condensation catalyst Is 
chosen from those comprising at least one of the following elements: Pt, Rh, Ru, Pd, Ni and their combinations, 

25 this catalyst optionally being coupled to a support, which may or may not be inert. 

18. Polyorganosiloxane according to claim 16 or 17, characterized in that the dehydrogenation/condensation is car- 
ried out at a temperature of between 20 and 80°C. 

30 19. Polyorganosiloxane according to any one of claims 16 to 18, characterized In that the hydrosilylation is carried 
out at a temperature of between 20 and QO^'C. 

20. Polyorganosiloxane according to any one of claims 16 to 19, characterized in that it is arranged for the hydros- 
ilylation to be catalysed by at least a part of the dehydrogenation/condensation catalyst. 

35 

21. Application of the potyorganosiloxanes according to any one of claims 1 to 7 and/or of the polyorganosiloxanes 
obtained by the process according to any one of claims 8 to 15 and/or of the polyorganosiloxanes according to 
any one of claims 1 6 to 20 as antladhesion modulators in silicone compositions. 

40 22. Application of the polyorganosiloxanes according to any one of claims 1 to 7 and/or of the polyorganosiloxanes 
obtained by the process according to any one of claims 8 to 15 and/or of the polyorganosiloxanes according to 
any one of claims 16 to 20 as coating agents for a siliceous filler, for the purpose of promoting the use of silica In 
silicone elastomer compositions and of making it possible to strengthen the silicone elastomer products obtained 
from these compositions. 
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